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RESUMO
Propriedades físicas e mecânicas de vitrocerâmica do sistema LZS (Li2O-ZrO2-SiO2)  foram investigadas  por meio de análise dilatométrica, análise térmica diferencial, difração de raios X, e medidas de densidade, microdureza, resistência à flexão, módulo de elasticidade e tenacidade. As vitrocerâmicas obtidas apresentaram ZrSiO4 e Li2Si2O5 como fases principais, densidades relativas entre 84 e 99%, valores máximos de dureza, resistência à flexão, módulo de elasticidade e tenacidade de 8±0,5 GPa, 214±20 MPa, 115±0,42 GPa e 3,65±0,21 MPa.m1/2, respectivamente.
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INTRODUÇÃO
Vitrocerâmicos são materiais policristalinos contendo fase vítrea residual, obtidos a partir de vidros sujeitos à cristalização controlada.(1,2) Tal definição está relacionada aos materiais vitrocerâmicos obtidos por meio da tecnologia do vidro (fusão). Entretanto, é também possível à produção destes materiais utilizando a tecnologia cerâmica em que a consolidação do material ocorre via sinterização o que permite a obtenção de componentes com geometrias não possíveis pelas tecnologias convencionais de fusão e solidificação. Entre os sistemas vitrocerâmicos de interesse prático destaca-se o sistema LZS (Li2O-ZrO2-SiO2) o qual tem sido estudado de maneira abrangente(3,4), já que pode encontrar aplicações que requerem, em particular, resistência ao choque térmico, resistência mecânica e ao desgaste por abrasão e resistência química para a produção de componentes vitrocerâmicos, refratários e vidrados.(4)  
Assim, este artigo reporta e discute os resultados de propriedades físicas e mecânicas de uma composição vitrocerâmica (9,56Li2O.22,36ZrO2.68,08SiO2) do sistema LZS, consolidada  por sinterização e cristalização de compactos de pós de vidro obtidos por prensagem uniaxial. 
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Uma batelada de vidro de composição 9,56Li2O.22,36ZrO2.68,08SiO2 (% mássica) foi preparada, a partir de matérias-primas disponíveis comercialmente (Li2CO3,  ZrSiO4 e quartzo). A batelada, para produzir 2 kg de vidro, foi introduzida em cadinho de Pt  e fundida a ~1550 ± 5°C, em forno elétrico, por 7 h. O fundido foi vazado em água e a frita obtida foi seca em estufa a 110°C. A frita foi, então, colocada em um jarro revestido de porcelana, contendo bolas de alumina e moída a seco em um moinho de alta energia por 30 min. O pó obtido foi passado em peneira de malha 53 μm. O pó peneirado foi colocado em um tubo plástico com bolas de alumina e água, permanecendo por 48 h no moinho cilíndrico rotativo, até que o tamanho médio de partícula fosse de 5 a 10 μm (difração laser, modelo CILAS 1064L). Posteriormente, a suspensão foi seca em estufa a 110ºC por 2 h e desagregada. O pó do precursor vitrocerâmico LZS obtido foi prensado uniaxialmente, com diferentes geometrias, a 100 MPa, visando à obtenção de corpos-de-prova para fins específicos. Os corpos-de-prova foram aquecidos (sinterização/cristalização) a 800, 850, 900 e 950°C durante diferentes intervalos de tempo (15, 30, 60 e 120 min) a uma taxa de aquecimento de 10°C/min e resfriados até a temperatura ambiente. Para o tratamento térmico foi utilizado um forno elétrico Jung, modelo 0213. A curva de retração térmica linear do precursor vitrocerâmico foi obtida por meio de um dilatômetro ótico (Expert System Solutions, MISURA ODHT). Por meio de um equipamento Netzsch, STA EP 409, foi obtida a curva de análise térmica diferencial (ATD). A densidade aparente foi medida, aplicando-se o princípio de Arquimedes com imersão em água a 20oC, utilizando-se um equipamento Mettler Toledo modelo XS205 Dual Rangel. A densidade real de cada amostra foi determinada por picnometria ao gás hélio, utilizando-se um equipamento AccuPyc 1330, Micromeritics, Norcross, GA. A densidade relativa foi calculada, relacionando as medidas de densidade aparente e real das amostras. Para investigar as fases cristalinas formadas, após as diferentes condições de tratamento térmico, foi utilizado um difratômetro de raios X Philips, modelo X´Pert (CuKα). 
Para determinar a dureza das amostras obtidas foi utilizado um microdurômetro SHIMADZU, modelo HMV 2000 com carga de 300 g e tempo de identação de 15 s. As medidas de módulo de elasticidade dos vitrocerâmicos LZS obtidos foram realizadas em um equipamento Grindo Sonic MK5, “Industrial”, de acordo com a norma ASTM C 1198 (2001). Ensaios de flexão a três pontos foram realizados em uma máquina EMIC, modelo DL 2000, com velocidade de carregamento de 1 mm/min. Para determinar a tenacidade à fratura (KIC) dos corpos-de-prova, foi utilizado o método SENB (single edge notch bend). Esse método consiste em determinar o valor de resistência à flexão aparente (σf) dos corpos-de-prova entalhados, usando o teste de flexão a três pontos. Para a realização do ensaio, foi utilizada uma máquina de ensaio universal Instron modelo 4500 com célula de carga de 1kN para medir o pico de carga, bem como, um microscópio ótico para medir a profundidade do entalhe.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Fig. 1(a) mostra a curva de retração térmica linear para o vidro LZS e sua primeira derivada. Observa-se, a partir da curva, que a densificação começa em torno de 640°C, completando-se num intervalo de temperatura de 280°C. O gráfico da primeira derivada d(Δl/l0)/dT permitiu determinar a temperatura de máxima taxa de retração térmica linear, isto é, em torno de 800°C (Figura 1(a)), sendo que, a 940°C, a taxa de retração tende a zero. Já a Fig. 1 (b) mostra a curva da análise térmica diferencial (ATD) para o precursor vitrocerâmico LZS.
A curva de ATD do precursor vitrocerâmico permite observar três fenômenos que determinam transformações estruturais importantes. O primeiro fenômeno está relacionado à transição vítrea (Tg) em aproximadamente 640°C, o segundo fenômeno é fortemente exotérmico e tem início a 820°C. Nesse caso, a temperatura (Tc) atinge seu ponto máximo a 921°C, quando da cristalização do vidro LZS. O terceiro fenômeno fortemente endotérmico, com máximo na temperatura (Tf) de 998°C, correspondente à fusão das fases cristalinas formadas. 

Fig. 1: (a) Curva de retração térmica linear e sua primeira derivada; (b) curva de análise térmica diferencial do precursor vitrocerâmico LZS. Taxa de aquecimento de 10ºC/min.
O efeito do tempo e da temperatura de sinterização/cristalização sobre a densificação é mostrado na Fig. 2. 
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Fig. 2: Densidade relativa em função da temperatura e do tempo de tratamento térmico.
A Fig. 2 mostra que a densidade relativa das amostras sinterizadas aumenta à medida que a temperatura diminui de 950 para 800°C, apresentando um comportamento, quase constante, com o aumento do tempo de aquecimento para amostras sinterizadas a 850°C. Para amostras sinterizadas a 800 e 950°C, a densidade relativa diminui à medida que aumenta o tempo de tratamento térmico. Mesmo comportamento pode ser observado nas amostras sinterizadas a 900ºC, no intervalo de tempo entre 15 e 60 min. No entanto, para o intervalo de tempo entre 60 e 120 min a densidade relativa aumenta. O mesmo ocorreu nas amostras sinterizadas a 900°C. Nesse caso, a densidade relativa atingiu um máximo de 96% após 120 min na temperatura de sinterização. 
A Fig. 3 mostra difratogramas de raios X de vitrocerâmicas LZS sinterizadas a 800 e 900°C no intervalo de tempo entre 15 e 120 min. Pode-se verificar que as principais fases presentes são silicato de zircônio (ZrSiO4) (arquivo ICSD n° 01-083-1377)(5) e dissilicato de lítio (Li2Si2O5) (arquivo ICSD n° 01-082-2396)(5). Além disso, foram também identificadas outras fases, como: metassilicato de lítio (Li2SiO3) (arquivo ICSD n° 01-070-0330)(5), quartzo-β (SiO2)(arquivo ICSD n° 01-085-0796)(5), cristobalita (SiO2) (arquivo ICSD n° 01-082-0512)(5), zircônia (ZrO2) (arquivo ICSD n° 01-079-1770)(5), e zirconato de lítio (Li2ZrO3) (arquivos ICSD n° 01-075-2157)(5). As amostras tratadas a 850 e 950°C apresentaram as mesmas fases cristalinas observadas nas amostras tratadas a 900°C no intervalo de tempo estudado.
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Fig. 3: Difratogramas de raios X de amostras tratadas termicamente a 800ºC e 900ºC por: (a) 15 min; (b) 30 min; (c) 60 min; (d) 120 min. A= ZrSiO4; B=SiO2 (quartzo-β); C= SiO2 (cristobalita); D= Li2ZrO3; E= Li2Si2O5; F= ZrO2; G= Li2SiO3.
A Fig. 4 apresenta os resultados referentes à microdureza Vickers e ao módulo de elasticidade (E) de amostras do vitrocerâmico LZS sinterizadas em diferentes condições. Confrontando os resultados obtidos para cada temperatura, observa-se que os valores das propriedades, de modo geral, são máximos para o tempo de tratamento de 120 min, com exceções na temperatura de 800°C, em que o máximo da microdureza Vickers aconteceu em 60 min, e na temperatura de 950°C em que o máximo do módulo de elasticidade (E) ocorreu em 15 min. As magnitudes dos valores de microdureza e módulo de elasticidade são de interesse prático, sendo que a microdureza e o módulo elasticidade atingiram máximos de 8 GPa e 115 GPa, respectivamente, para amostras sinterizadas a 900°C durante 120 min. Esses bons resultados podem ser associados à menor porosidade (4%) e aos cristais de ZrSiO4 que possuem dureza entre 9 e 10 GPa(6) e módulo de elasticidade de 244 GPa(7). 
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Fig. 4: Microdureza (a) e Módulo de elasticidade (b) em função da temperatura e do tempo.
A Fig. 5 (a) mostra a resistência à flexão, e a Fig. 5 (b) a tenacidade à fratura, para vitrocerâmicas LZS tratadas a 800, 850, 900 e 950°C por 120 min. A partir da análise da Fig. 5(a), fica claro que os melhores resultados de resistência à flexão foram alcançados para amostras sinterizadas a 850 e a 900°C. No entanto, o valor máximo encontrado, corresponde a amostras sinterizadas a 900°C por 120 min, isto é, σf=190±13 MPa.
De acordo com Shi et al. (1997)(6), que trabalhou com silicato de zircônio de alta pureza, o valor da resistência à flexão foi de 320 MPa, o que justifica o bom resultado encontrado para o vitrocerâmico LZS, objeto de estudo desse trabalho. De fato, de acordo com Strnad (1986)(2), materiais vitrocerâmicos possuem resistência à flexão entre 70 e 320 MPa enquanto que as cerâmicas de alta alumina entre 212 e 353 MPa.
Pode-se observar, Fig. 5 (b), que o vitrocerâmico tratado a 800°C é o menos tenaz, com valor de 2,68±0,06 MPa.(m)1/2, enquanto que os vitrocerâmicos tratados a 850 e 900°C, com valores de 3,65±0,20 e 3,58±0,17 MPa.(m)1/2, respectivamente, são os mais tenazes. De acordo com Strnad (1986)(2) e Höland; Beall, (2002)(8) a tenacidade à fratura dos vidros varia de 0,6 a 0,9 MPa.(m)1/2, enquanto que os materiais vitrocerâmicos podem atingir valores de até 3,0 MPa.(m)1/2. De fato, o vitrocerâmico tratado a 800°C apresenta 27% de fase vítrea residual e os tratados a 850 e 950°C, valores menores que 10%, o que justifica a variação nos valores de tenacidade à fratura desses vitrocerâmicos(9). O valor de tenacidade à fratura de 3,17±0,08 MPa.(m)1/2 para o vitrocerâmico tratado a 950°C, que apresenta quantidade de fase vítrea menor que 10%, provavelmente, está associado à alta porosidade, cerca de 16%. Em termos de tenacidade à fratura esses materiais vitrocerâmicos apresentam comportamento semelhante à alumina que possui tenacidade à fratura de 3,5 MPa.(m)1/2 e à zircônia estabilizada com 3% de óxido de ítrio que apresenta valores que variam entre 4,0 e 6,0 MPa.(m)1/2 (10).
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Fig. 5: (a) Resistência à flexão e (b) tenacidade à fratura para amostras sinterizadas em diferentes temperaturas por 120 min.
CONCLUSÕES 
O precursor vitrocerâmico do sistema LZS estudado apresentou temperatura de transição vítrea, Tg de 640°C, temperatura de cristalização, Tc de 921°C e temperatura fusão, Tf de 998°C. As principais fases cristalinas formadas foram ZrSiO4 e Li2Si2O5. A densificação do precursor vitrocerâmico LZS teve início em 640°C, completando-se num intervalo de temperatura de 280°C. A densidade relativa variou entre 84 e 99%. Os melhores resultados de resistência à flexão foram alcançados para amostras sinterizadas a 850 e a 900°C. No entanto, o valor máximo encontrado (σf=190±13 MPa) correspondeu a amostras sinterizadas a  900°C por 120 min. Os vitrocerâmicos tratados a 850 e 900°C por 120 min, apresentaram, respectivamente, os maiores valores de tenacidade à fratura, isto é, 3,65±0,20 e 3,58±0,17 MPa.(m)1/2.
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PHYSICAL-MECHANICAL BEHAVIOUR OF A LZS GLASS-CERAMIC 
Physical and mechanical properties of a glass-ceramic of the LZS (Li2O-SiO2-ZrO2) system were investigated by dilatometric analysis, differential thermal analysis, X-ray diffraction and measurements of density, hardness, bending strength, modulus of elasticity and fracture toughness. The obtained glass-ceramics showed ZrSiO4 and Li2Si2O5 as main crystalline phases, relative densities between 84 and 99%, maximum hardness, flexural strength, modulus of eleasticity and toughness of 8± 0.5 GPa, 214±20 MPa, 115±0.42 GPa and 3.65±0.21 MPa.m1/2, respectively.
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